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Anwendung der Langmuir-Blodgett-Technik
auf Polyoxometallate: auf dem Weg zu neuartigen
magnetischen Filmen**

Miguel Clemente-Ledn, Christophe Mingotaud,*
Béatrice Agricole, Carlos J. Gomez-Garcia,
Eugenio Coronado* und Pierre Delhaés

Losliche Metalloxidcluster (Polyoxometallate) stoBen in den
Materialwissenschaften wegen ihrer vielfdltigen chemischen,
strukturellen und elektronischen Eigenschaften zunehmend auf
Interesse.l'! So werden sie als anorganische Komponente von
leitfahigen Radikalsalzen verwendet, die auf organischen Dono-
ren vom Tetrathiafulvalentyp basieren, wobei man sich die Fa-
higkeit dieser Polyoxoanionen zunutze macht, als Elektro-
nenacceptor fungieren und in ihren Strukturen magnetische
Ubergangsmetallzentren aufnehmen zu kénnen. In diesem Zu-
sammenhang ist die Herstellung von molekularen organisch-an-
organischen Kompositen von Interesse, in denen nebeneinander
die lokalisierten magnetischen Momente des Polyoxometallats
und die beweglichen Leitungselektronen des organischen Netz-
werks vorliegen.[? ~ 3! Weitere Eigenschaften dieser Materialien
wie elektrochromes!®’ und elektrokatalytisches Verhalten wur-
den zur Herstellung leitfahiger, katalytisch aktiver Elektroden
genutzt, die auf leitfihigen Polymeren wie Polypyrrol,!”! Poly-
anilin,'®:?? Polythiophen!*® und Poly(3-methylthiophen)!** 12!
basieren. Vor kurzem konnte durch Verwendung von Poly(N-
methylpyrrol) mit Fe3*-haltigen Polyoxometallaten eine emp-
findliche Elektrode zur Detektion von Nitrit entwickelt wer-
den.!'31

Wir zeigen hier, daf} organisch-anorganische Filme, die gut
organisierte Schichten von Polyoxoanionen enthalten, mit der
Langmuir-Blodgett(LB)-Technik hergestellt werden koénnen.
Die Entwicklung neuartiger Komposite dieser Art kann ein
wichtiger Schritt zur Herstellung neuer supramolekularer Ver-
binde mit hohen Ordnungsgraden und daher mit verbesserten
physikalischen Eigenschaften sein.

Zur Herstellung der LB-Filme verwendeten wir die chemisch
inerten Polyoxometallate vom Keggin-Typ [X"* W,,0,,]% "~
X" =2(H"), PY, Si'¥, B™, Co"). Diese Anionen haben alle
dieselbe Struktur (Abb. 1), ihre Ladungen betragen aber, je
nach Art von X, zwischen — 3 und — 6. Fine Monoschicht
eines kationischen Tensids (Dimethyldioctadecylammonium
(DODA), Abb. 1) wurde als Templat fiir die Adsorption der
Polyoxometallate verwendet. DODA-Monoschichten auf Was-
ser oder Natriumchloridldsungen haben eine schlechte Tensid-
dichte an der Gas-Wasser-Grenzflidche, was erklirt, warum man
mit diesen Monoschichten keine gut geordneten LB-Filme her-
stellen kann, die mehr als eine Schicht aufweisen.['*! Dies liegt
eindeutig an der starken AbstoBung der polaren Kopfgruppen
in der Monoschicht und an den starken Wechselwirkungen die-
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Abb. 1. a) Die verwendeten Keggin-Anionen in Polyederdarstellung, b) Formel
von DODA.

ser Kopfgruppen mit der Wasseroberfliche. Im Gegensatz dazu
bilden sich aus DODA-Monoschichten auf Losungen, die Keg-
gin-lTonen enthalten, geordnete Multischichten, wenn die Anio-
nenkonzentration zwischen 10 ™3 und 10~ * M betrégt. So konn-
ten aus einer 10~ M Lésung von H,PW,,0,, DODA-Mono-
schichten effizient auf hydrophile feste Triger abgelagert wer-
den, wobei das maximale Transferverhéltnis bei einem Oberfla-
chendruck von 30 mNm ™! und einer Eintauchgeschwindigkeit
von 0.5 cmmin~! zwischen 0.9 und 1 lag. Senkte man den fiir
die Ubertragung eingestellten Oberflichendruck oder erhdhte
man die Eintauchgeschwindigkeit iiber 3 cmmin !, fiihrte dies
zu einer Abnahme des Transferverhiltnisses. Dies gilt generell
fiir alle untersuchten Polyanionen, die zu Y-artigen Ablagerun-
gen und optisch defektfreien LB-Filmen fiithren, die als DODA/
XW,,0,, bezeichnet werden.!**]

Die Bestimmung des linearen Dichroismus im Infraroten so-
wie Rontgenbeugungsexperimente belegen, daB die so erhalte-
nen Filme gut geordnete lamellare Strukturen aufweisen und
daB innerhalb der LB-Filme in Monoschichten angeordnete
Heteropolyoxometallate vorliegen. Das IR-Spektrum von DO-
DA/SiW,,0,,-LB-Filmen ist in Abbildung 2 gezeigt. Neben
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Abb. 2. TR-Spektren von H,[SiW,0,,] (KBr-PreBlling) und eines DODA/
SiW,,0,0-LB-Films (20 Schichten, auf Zinkselenid aufgebracht). Die Absorption

ist in willkiirlichen Einheiten dargestellt. Das Sternchen markiert eine Bande von
CH,-Deformationsschwingungen von DODA.

den Banden bei 2920, 2851 und 1467 cm™!, die von C-H-
Schwingungen der DODA-Alkylketten herrithren, sind auch
starke Banden unterhalb 1200 cm~! vorhanden, die von
Schwingungen der Polyoxoanionen stammen. Diese sind viel
schmaler und im Vergleich mit den Banden in Spektren von
KBr-PreBlingen der reinen Polyoxoanionen generell leicht ver-
schoben. Dies kdnnte an der geringeren Hydratisierung der
Keggin-Tonen in den Multischichten oder/und an der Ordnung
der Polyanionen im LB-Film liegen. Tatsdchlich fehlen in den
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LB-Filmen die starken Banden zwischen 3300 und 3500 cm ™!
sowie zwischen 1600 und 1650 cm ™!, die den Streck- bzw. Bie-
geschwingungen von Wasser zuzuordnen wiren. Demzufolge
sind die Anionen in den Multischichten weitestgehend de-
hydratisiert. Dariiber hinaus hdngt die Verschiebung der Ban-
den sicherlich mit der geordneten Struktur und besonders mit
der Gegenwart von positiv geladenen DODA-Ionen im Film
zusammen. Verschiebungen der IR-Banden von Keggin-Ionen,
die denen der LB-Filme dhneln, sind von Rocchiccioli-Deltcheff
etal.l!® bei einigen Keggin-Salzen beobachtet worden, die
Tetraalkylammonium-Gegenionen enthielten. Folgt man der
Interpretation der Frequenzverschiebung dieser Autoren, so
weisen unsere Ergebnisse darauf hin, dal die Anion-Anion-Ab-
stinde innerhalb der LB-Filme so groB sind, dall Wechselwir-
kungen zwischen Anionen vernachlédssigt werden kdnnen. Ein
weiteres erstaunliches Merkmal der IR-Spektren von DODA/
XW,,0,,-LB-Filmen ist der starke Dichroismus auBerhalb der
Schwingungsebene (Abb. 3). Wenn das elektrische Feld des
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Abb. 3. IR-Spektren eines DODA/SiW,,0,,-LB-Films (20 Schichten) auf Zinkse-
lenid. Der Winkel zwischen der Trigerebene und dem elektrischen Feld betrigt
entweder 0° (durchgezogene Linie) oder 60° (gestrichelte Linie). Die Absorption ist
in willkiirlichen Einheiten dargestellt. Das Sternchen markiert eine Bande von CH,-
Deformationsschwingungen von DODA.

IR-Lichts nicht parallel zur Tridgerebene ist, erscheinen, deutlich
erkennbar, neue Banden. Demzufolge haben die Keggin-Ionen
eine bestimmte Orientierung (und Verzerrung) innerhalb der
Multischichten. Dies zeigt, daB3 sie mit der LB-Technik ausge-
richtet werden kdnnen. Betrachtet man schlieBlich den Dichro-
ismus von Banden, die von den Alkylketten stammen, kann der
Kippwinkel der DODA-Ketten aller hergestellten LB-Filme auf
ca. 30° geschitzt werden.

Réntgen-Aufnahmen von DODA/XW,,0,,-LB-Filmen ent-
halten drei oder vier Bragg-Reflexe. Die Zahl der Banden weist
darauf hin, daB die lamellare Struktur der LB-Filme gut ausge-
prigt ist, und die aus den Daten errechenbare Periodizitit 49 A
unabhingig vom verwendeten Polyanion betrdgt. Daraus 1403t
sich die Dicke der anorganischen Schicht auf ca. 10 A abschit-
zen. Dieser Wert zeigt, daB jede anorganische Schicht aus einer
Monoschicht von Polyanionen gebildet wird — das Keggin-
Anion hat einen Radius von ca. 5.2 A — und nicht aus einer
Doppelschicht, die wegen des Y -artigen Transfers auch denkbar
wire.

Die magnetische Suszeptibilitdt eines LB-Films wurde nach
Ablagern auf einem diamagnetischen Substrat bestimmt (siehe
Experimentelles). Wie aus dem Einschub in Abbildung 4 her-
vorgeht, folgt die magnetische Suszeptibilitit des DODA/
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Abb. 4. Abhingigkeit des Produkts T (normierte Werte) von der Temperatur fiir
K ;HCoW,,0,,-Pulver (weiBe Punkte) und einen DODA/CoW,,0,,-LB-Film
(schwarze Punkte). Im Einschub ist die reziproke Magnetisierung M ~! [emu} des
DODA/CoW,,0,,-LB-Films {iber der Temperatur aufgetragen. Alle den LB-Film
betreffenden Angaben sind um den Diamagnetismus des Substrats korrigiert, und
Punkte um 40 K, die von der Adsorption von Sauerstoff herrithren, wurden ent-
fernt.

CoW,,0,,-LB-Films dem Curie-Gesetz bis ca. 20 K, wie wegen
des Verhaltens von K ;H[CoW,,0,,] erwartet. Nach solchen
Messungen und Vergleichen mit dem Kaliumsalz 148t sich die
Menge paramagnetischer Polyanionen abschitzen, die in den
LB-Filmen eingeschlossen sind. Beim Vergleich der beiden Wer-
te erhédlt man ein Verhéltnis von DODA-Molekiilen und Poly-
anionen im Film von nahe 5 +1, was der maximalen Ladung
des Polyanions in K;H[CoW,,0,,] (— 6) nahekommt.

Bei niedrigerer Temperatur nimmt die Suszeptibilitit dieses
Polyanions wegen der Nullfeldaufspaltung von Co?*-Zentren
in tetraedrischer Umgebung ab (Abb. 4).I'! Diesen Ergebnis-
sen zufolge wird das magnetische Verhalten von Polyanionen in
LB-Filmen nur schwach (oder gar nicht) von den umgebenden
Ladungen der DODA-Molekiile beeinfluBt.

Wir haben die Adsorption von Keggin-lonen auf einer positiv
geladenen DODA-Monoschicht und die LB-Technik dazu ge-
nutzt, neuartige organisch-anorganische Ubergitter herzustel-
len. Die Polyanionen kénnen unabhingig von der Ladung und
dem Heteroatom in Monoschichten angeordnet werden, die Be-
standteil gut geordneter LB-Filme sind. Erstmalig haben wir
Suszeptibilititsmessungen an diesen Filmen durchgefiihrt und
gezeigt, daB sich das magnetische Verhalten solcher ultradiinner
Materialien mit einem Magnetometer charakterisieren 14Bt.
Derzeit untersuchen wir den EinfluB der Gré8e und Form von
Polyoxometallaten auf den Aufbau von Multischichten, wobei
wir planare (Anderson-Typ) und lingliche Anionen (Dawson-
Wells-Typ) verwenden. Erste Ergebnisse weisen klar darauf hin,
daB die hier beschriebene Methode auf alle Arten von Polyanio-
nen oder von geladenen Clustern ausgedehnt werden kann, was
zu neuartigen, lamellar aufgebauten Materialien fiihrt. So darf
man erwarten, daB sich mit dem geeigneten Polyoxometallat
und Tensid-LB-Filme mit definiertem magnetischem, optischem,
elektrochromem oder elektrochemischem Verhalten herstellen
lassen.

Experimentelles

Es wurden folgende Heteropolyoxometallate verwendet: H,[SiW,,0,,] (Aldrich),
H,[PW,,0,,] (Prolabo), K;H[CoW, ,0,,] und K,[BW,,0,,] (beide nach bekannten
Vorschriften [18-20] synthetisiert). Dimethyldioctadecylammoniumbromid wurde
von Kodak bezogen. Alle gekauften Verbindungen wurden ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Chloroform (HPLC-Reinheit, Prolabo) wurde als Solvens bei der Film-
herstellung verwendet, und die Lipidldsungen (ca. 1072 M) wurden bei den Ver-
suchen auf — 18 °C gehalten, um das Verdampfen des Solvens zu verlangsamen. Die
Filme wurden durch vertikales Anheben eines selbst hergestellten LB-Teflonstiicks
bei Raumtemperatur im trockenen Stickstoffstrom hergestellt. Mit der durch einen
Gleichstrommotor bewegten Barriere konnte die Monoschicht schrittweise kompri-
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miert werden. Nach jeder Steigerung des Oberflachendrucks wurde dem System Zeit
zur Gleichgewichtseinstellung gegeben. Gewdhnlich wurden Schritte von 2 mNm ™!
gewihlt. Die Subphase war Wasser (Millipore, Q-Qualitdt) mit einem Widerstand
von mehr als 18 MQcm. Die Eintauchgeschwindigkeit wurde auf 0.5 cmmin™*
eingestellt. Die Filme wurden fiir die Messungen des linearen Dichroismus im Infra-
roten auf optisch poliertes Calciumfluorid (nétigenfalls mit drei Schichten Behen-
siure beschichtet) oder Zinkselenid sowie auf optisch poliertes Glas (notigenfalls
mit Dichlordimethylsilan vorbehandelt) fiir Rontgen-Kleinwinkelstreuexperimente
transferiert.

IR-Spektren wurden auf einem FT-IR-750-Nicolet-Spektrometer aufgenommen.
Die Messung des linearen Dichroismus im Infraroten wurde durchgefiihrt, um das
gewohnliche dichroitische Verhilinis [R = A(i = 60°)/4( = 0°) mit A(i) = Ab-
sorptionskoeffizient, i = Winkel zwischen der Ebene des LB-Films und dem elektri-
schen Vektor des IR-Lichts] zu berechnen. Das Verhaltnis R hdngt mit dem Grad
der Anisotropie auBerhalb der Trigerebene zusammen und ermdéglicht die Berech-
nung des Winkels ¢ zwischen der Senkrechten auf den Tréger und dem Dipolmo-
ment einer speziellen Schwingung [21] mit einer Prazision von wenigen Grad. Ront-
genbeugungsexperimente (6-26-Scans) wurden mit einem INEL-Kurvendetektor
durchgefiihrt, der zur Reflexzuordnung an einen IBM-Computer angeschlossen war
{22]. Die magnetische Suszeptibilitit wurde mit einem SQUID-Magnetometer
(Quantum Design MPMS-5) zwischen 2 und 300 K bestimmt. Dafiir wurden ca. 300
Schichten auf einer diamagnetischen Mylar-Schicht (0.075 x 5 x 15 mm®) aufge-
bracht. In zwei aufeinanderfolgenden Experimenten wurden unter denselben experi-
mentellen Bedingungen (angelegtes Magnetfeld 1 T) nur der Triger und danach der
Triger mit dem LB-Film gemessen. Die Differenz liefert die intrinsische magneti-
sche Suszeptibilitit des LB-Films. Der experimentelle Fehler der berechneten Sus-
zeptibilitdt der Multischicht konnte auf ca. 5% oberhalb 10 K, ca. 15% bei 100 K
und liber 30% bei 300 K geschitzt werden.

Eingegangen am 4. November 1996 (Z 9720]

Stichworte: Diinne Filme - Komposite - Magnetische Eigen-
schaften * Monoschichten * Polyoxometallate
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Ein neuer Weg zu Tetracarba-nido-
octaboranen(8); Struktur eines
6,9-Diferra-5,7,8,10-tetracarba-nido-
decaboran(10)-Derivats**
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Wolfgang Milius
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Die Grenze zwischen klassischer und nichtklassischer Bin-
dung wird besonders deutlich bei kohlenstoffreichen Carbora-
nen,') z. B. in der Reihe der Geriiste nido-C,B,,!*! nido-C,B,!!
und nido-C,B.1**~% Im allgemeinen bevorzugen die Boratome
eine nichtklassische Umgebung mit einer hohen Konnektivitit,
wihrend die Kohlenstoffatome nach einer niedrigeren Konnek-
tivitit, idealerweise mit einer Koordinationszahl 4, streben.[*®
Fiir die Geriiste nido-C,B, und nido-C,B, sind Beispiele fiir
Valenzisomere sowohl mit klassischen!?*~™ 44711 3]s guch mit
nichtklassischen Strukturen[?*~k-#2~dl pekannt. Versuchen zur
Darstellung von Tetracarba-nido-octaboran(8)-Derivaten war
nur maBiger Erfolg beschieden, sowohl im Hinblick auf eine
bequeme, einfache Synthese als auch auf gesicherte Molekiil-
strukturen.!® Bis jetzt wurde nur {iber peralkylierte oder C-alky-
lierte Verbindungen diesen Typs berichtet.[3! Jedoch deutet alles
auf eine Wahl zwischen den beiden nichtklassischen Struktu-
ren A und B hin, wobei A mit der hexagonal offenen Fliche
energetisch bevorzugt scheint.!'®

® =CR
O =BR

Kiirzlich haben wir gezeigt, dall die Hydroborierung von 1-
Alkinylsilanen!®! oder -boranen'®: " unter kontrollierten Bedin-
gungen zu neuen Carboranen fiihrt. Hier berichten wir, daB3
bei der Reaktion von Bis(diethylboryl)ethin 1 mit ,,Diethyl-
boran‘‘!8in Diethylboran als Lésungsmittel (,,Hydridbad*) das
B-Tetraethyl-tetracarba-nido-octaboran(8) 2 als farblose Fliis-
sigkeit erhalten wird, welche durch fraktionierte Destillation
gereinigt werden kann. Wie in Schema 1, Schritt a gezeigt, fiihrt
die Hydroborierung von 1 zu 1,1,2,2-Tetrakis(diethylboryl)-
ethan 3 und/oder zum 1,1,1,2-Isomer 4, die unter Et,BH-kataly-
sierter BEt,-Abspaltung zu fiinf- oder sechsgliedrigen Ringen
wie 5 oder 6 kondensieren kénnen (Schema 1, Schritt b). Die
Reaktion von Bis(trimethylsilyl)ethin mit Et,BH im Uberschu3
fiithrt zu analogen Ringsystemen mit Me,Si- anstelle von Et,B-
Gruppen.®! Bei geeigneter Konfiguration konnen nun die Zwi-
schenstufen 5 und/oder 6 wiederum BEt, abspalten (Schema 1,
Schritt ¢), wobei polycyclische Verbindungen gebildet werden,
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